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@ Verwendung einer Zusammensetzung als Dentalmaterial und Dentalmaterial 

(§) Es wird die Verwendung einer Zusammensetzung als 
Dentalmaterial beschrieben, wobei die Zusammensetzung 
sich durch ein Gehalt an Kieselsdurekondensaten von Nor- 
bornen> oder Mercaptosilanen auszeichnen, und welche 
nach Thiol-En- Polymerisation mi't geeigneten Reaktlonspart- 
nem nur einen geringen Volumenschrumpf zeigen sowie 
Polymerisate mit hoher mechanischer Festigkeit ergeben. 
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Beschrdbung 

Die Erfmdung betrifft die Verwendung einer Zusammensetzung als Dentalmaterial sowie ein Dentalmaterial 
und insbesondere die Verwendung solcher Zusammensetzungen, die dn Kieselsdurekondensat eines l^rdroly- 
sierbaren und polymerisierbaren Norbomensilans oder ein KieselsSunekondensat eines faydrolysierbaren und 
potymerisieibaren Mercaptosilans zusammen mit einem Reaktionspartner fur eine ThiolrEn-Polymerisation 
enthaltea 

Hydrotysierbare und organisch modifizierte Silane sind bekannt und finden breite Anwendung bei der Her- 
stellung kratzfester Beschichtungen fOr verschiedene Substrate und bd der HersteOung von Fullstoffen, Klebe- 
imd D^tungsmassen oder Forrnkdrpera Dabei werden diese Silane entweder aileine> in Mischungen oder in 
Gegenwart weherer hydrolysierbarer und/oder kondensierbarer Komponenten eingesetst, wobd die Hdrtung 
der erfaaltenen Hydrolysate oder Kondensate thermisch, photochemisdi oder redoxinduziert erfolgt 

So beschreibt (fie DE-C-34 07 087 kratzfeste Besdikhtungen, die durch hydrotytisGfae Kondensatioii einer 
Mischung aus hydrolysierbaren Titan- oder Zfalconiumverbindungen mit einem hydrolysierbaren Silan 
R'in(R"Y)nSiX(4-m-n) entstehen, wobci R' zum Beispid Alkyl oder Alkenyl ist, R" zum Bdspiel Alkylen oder 
Aikenylen und X einen hydrolysierbaren Rest darsteUen. 

Aus der DE-A-35 36 716 sind Klebe- und Dichtimgsmassen bekannt, die durch faydrotytische Kondensation 
von einem oder mehreren Organosilanen mit gegebenenfalls weiteren hydrolysierbaren Silanen erhalten wor- 
den sind. 

Weiter sind Silane mit reaktiven Doppelbindungen bekannt und im Handel erhiltlich, wie zum Beispiel 
(Metfa)acryk>ybxysilane der folgenden Fonnel 



25 




wobd R Wasserstoff oder Methyl bedeutet und X zum Beispid Halogen oder Alkoxy ist Diese Silane sind 
hydro^icarbar und po^erisierbar und kdnnen fOr die Herstellung von Besdiiditungm und Klebe- und Dich- 

30 tungsmassen emgesetzt werden. Infblge des Vorliegens von ledigUch einer reaktiven C— ODoppelbmdung 
bQden diese Silane bei Polymerisation lediglich Kettenpolymere oder smd nach Funktionalisierung durch Reak- 
tion an der C sC-Doppdbindung mdit mehr polymerisierbar. Femer befindet sich zwisdien der Dioppelbindung 
und dem zur Bildung dnes anorganischen Netzwerkes benihigten Silidum in der Regel nur dne kurze Kette, so 
daB die mechanischen Eigenschahen, wie zum Beispid Flexibilitit, Qber die organischen Gnippen nur in engen 

35 Grenzen variiert werden kdnnen. 

Aus CJ. Brinker, G.W. Scherer, '^•Gel-Sdence"', Academic Press, Boston, 199Q, Seiten 864 ff, ist es bekannt, 
daB durch Hydrob^e und Kondensation von vinyl- oder (meth)acrylgruppen-haJltigen Silanen oder anderen 
MetaUalkoxiden die "in situ" Biklung von Fullsto^en md^ch ist Die bei der Aushartimg dieser Materialien 
stattfindenden Polymerisationsreaktionen zum Aufbauen der Polymermatrix werden jedoch mehr oder weniger 

40 stark von einem Volumensdirumpf begldtet Dieser wirkt sich nachteilig auf die Dimensionsstabilit&t und die 
mechanischen Eigenschaften von ent^rechenden Formkdrpem aus. Durch diesen Polymerisationsschrumpf 
wird ebenso die Haftung von entsprechenden Klebem und die Festigkdt von mit ihrer Hilfe hergestellten 
KJebeverbindungen nachteilig beeinfluBt 
Wehere Beispiele fOr Kompositmaterialien mit In situ"-gebildeten FQllstoffteilchen sind aus DE-A-41 33 621 

45 bekannt Zur Herstellung dieser Materialien werden Sole von zum Beispiel Metalloxiden, wie Titandioxid und 
Zirkoniumdioxid, stabilisiert und ansdilieBend m ein Po^mermatrix kondensiert oder polymerisiert Zur Bildung 
der Polymermatrix kdnnen verschiedene Monomere und insbesondere sotche mit (Meth)acryloyloxy-Resten 
dngesetzt werden. 

Es and bereits auch eine Reihe von schrumpfungsarmen Matrixsystemen vorgeschlagen worden. Zu deren 
50 Herstdlung becfient man sich zum Beispiel der doi^lten Ringdffhungspolymerisation von verschiedenen 
cydischen MoncMneren, wie zum Beispiel von Spht>orthoestem oder -carbonaten (vgl US-A-4 387 215 und RP. 
Brady in J. MacromoL ScL-Rev. MacromoL Chem. Phys. C32, (1992) 135), setzt sogenannte *Low-Profile-Additi- 
ves^ (LPA) dn (vgL VA. Pattinson et aL in J. AppL Polym. ScL \B, (1974) 2763 und D.-S. Lee et aL in Polynt Eng. 
ScL 27, (1987) 964) oder verwendet hochmolekulare Monomere, sogenannte Makromere (vgL PJ. Rempp et aL in 
55 Adv. Polym. Sd. 58» (1984) 1). Alle diese Mogtichkdten haben jedoch bislang keine praktische Bedeutung erlangt, 
da die Synthese von cydischen Monomeren aufwendig und teuer ist der Einsatz von LPA nur auf wenige Falle, 
wie zum Beispd die thermische Hartung ungesittigter Polyesteiliarze, bescfarinkt tst und schlieBlkh Makrome- 
re nidit nur teuer sind, sondem sich an^nmd ihrer hohen Viskositit nur m geringem Umfang mit Fiillstoffen 
verseheniassoL 

GO Ein reiativ geringer Poiymerisatx>nsschrumpf tritt teilweise auch bd der aus der US-A-2 347 182 bekannten 
Poiyadditkm von Thiolen an C-ungesattigte Verbfaidungen auf. Bd diesem speaeDen Polymerisationstyi^ 
der auch als En-Thiol- oder Thiol-En-Polymerisation bezeichnet whtl, bilden sich fineare oder vemetzte Polysul- 
fide mit Monoschwdel in der Hauptkette. Die erhaltenen Polysulfide besitzen jedoch Glasiibergangsten^>eratu- 
ren, die im allgoneinen unterhalb oder im Bereich der Raumtemperatur liegen (vgL AJF. Jacobine et aL Hadia- 

65 tion curing of polymenc material" Editor: CE. Hoyle et aL, ACS-Symp. Ser. 417, (1990) 160 und dort zitiert AJF. 
Jacobine et aL in J. Appl Polym. ScL 45, (1992) 471). Demzufolge sind mit den herkdmmhchen Thiol-En-Polymeri- 
satbnssystemen nur weiche Materialien mit dastischen oder viskoelastischen Eigenschaften erhSltlich. 
Der Erfindung Uegt nun die Aufgabe zugrunde, die Verwendung einer Zusammensetzung als Dentalmaterial^ 

2 



OE01961904^[mtB^/^^ 



Page 3 of 30 



DE 196 19 046 Al 

und insbesondere ak doitaler KJebstoff oder Zement oder dentales FQllimganaterial, zur Vcrfugung zu steUen, 
wobei die Zusammensetzung unter Auftreten eines nur geringen Potymerisatioiissdinunpfes zu Kompositmate- 
rialien mit hoher mechaniscber Festigkdt und Harte insbesondere dutch Thiol-En-Polymerisation polymerisiert 
werdenkana 

Diese Aufgabe wird durch die Verwendung nach dm AnsprOchen 1 bis 17 geldst 

Die Erflndung bctrifft writer das Dentalmatcrial nach Anspnwh 18, welches dch durch einen Gchalt an der 



ren Norbomensilans der 



(a) mindestens einem Kiesdsaurekondensat euies hydrolysierbaren und polym 
aligemeinra F(Mrmel (la) 



• * ] 


1 







10 




(la) 



wobei die Variablcn R*. R. R>, R^, R' Rf. R* R« X, Y, Z. a. b, Cr x, sofcm nicht anders angegebcn, unabhSngig 
voneinander die foigenden Bedeutungen haben: 

RO=xQ- bis Ce-Aikyi Oder H; ^ ^ ^ 

R = Ci- bis Ce-AIkyi oder -Alkenyi oder Ce- bis Cio-Aryl, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder durch 
«^0— CO-, —00—0- oder NH-Gnippen unterbrochen sein konnen oder diese Atome oder Gruppen endstan- 
dig tragen konnen. oder H oder R^- R» -R*-SiXxR^3-x; 

R> = entant Oder Cp bis Ce-Alkylen oder Ce- bis CivArylen, -Arylenalkyien oder -Aikyienarylen, wobei diese 
Reste durch O- oder S-Atome odw durch -0-CO-, -CO-0- oder NH-Gnin>en unterbrochen sein kdnnen 
Oder diese Atome oder Gruppen endstSndig tragen kdnnen; 

R2 » entMt Oder Ci- bis Ca-Alkylen odCT Ce- bis CiMryfen, -Arylenalkyien oder -Aikyienarylen, wobei diese 
Reste duidi O- oder S-Atome oder durch -0-CO-. -CO-0- oder NH-Gnippen unterbrochen sein konnen 
od^ diese Atome oder Gruppen endstflndig tragen kdnnen; 

R» » Or bis Cio-AIkyl oder -ADcenyl oder Ce- bis Qo-Ar^ wobei diese Reste durch O- oder S-Atome 

unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome endstindig tragen kdnnen; ^ 

R^ = -(CHR6-CHR^-. mit n = 0 Oder 1, -CHR<'-CHR«-S-R5-, -CO-S-R'-, 
-CHR«-CHR«-NR«-R^-, -S-R*, -Y-CO-NH-R' - oder -CO-O-R*-; 
R5 = Ct- bis Cs-Al^en oder Ce- bis Cio-Arylen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder durch 
_0— CO-, -CO-0- Oder NH-Gruppen unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder Gruppen endstan* 

dig tragen kdnnen; . „ i . 

R^ = H, Ci- bis Cio-AO^ oder Ce- bis Cio-Aryl; X « dne hydrolysierbare Gruppe, nSmlich Halogen, OH oder 

Alkoxy; 

Y-0,SoderNR«; 

Z = OoderCHR^; 

a n l,2oder3; 

b " l,2oder3; 

Cb lbis6;und 

X B l,2oder3; 

und n^ der Mafigabe, daB 

aimd/oderb » 1 
und 

a-(-x = 2,3oder4 
oder 

(b) mindestens dnem Kiesdsaurekondensat eines hydrolysierbaren und potymerisierbaren Mercaptosilans der 
al^emeinen Formel (lb) aufweist, 

[(HS-R0rRTgS5XhRVg-b (lb) 

wobei die Variablen R', R* R', X, t g und h, sofem nicht anders angegeben, unabhingig vondnander die 
foigenden Bedeutungen haben: 

R^ = Q- bis Cio-Alkylen oder -Alkenylen oder Ce- bis Cw-Aryien oder -Alkylarylen, wobei diese Reste durch 
O- Oder S-Atome oder — CO— O- oder — O— CO-Gruppen unterbrochen sdn kdnnen oder diese Atome oder 
Gruppen endstindig tragen kdnnen; . 
R« = Cr bis Cio-AJkyien oder - Alkenylen oder Ce- bis Cu-Arylen oder -Alkylarylen, wobei diese Reste durch O- 
oder S-Atome oder — CO— O- oder — O— CO-Gruppen unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder 
Gruppen endstSndig tragen kdnnen; 

W « Q- bis Cio-AU^l Oder -AUrenyl odo- Ce- bis Cn-Aryl- oder -Alkylaryl, wobd diese Reste durch O- oder 
S-Atome oder ^C0»0- oder — O— CO-Gruppen unterbrochen sdn kdnnen oder diese Atome oder Gruppen 
endstftndig tragen kdnnen; 
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X e erne hydrolysierbare Gruppe, namlich Halogen, Hydroxy oder ABcoxy ; 

g « l,2oder3; 

f = l»2»3oder4;und 

h« 1,2 Oder 3. 

5 Dabd decken die obigen Formebi nur seiche Vai)mdungen ab, die mit der Valenzlehre zu vereinbaren sind. 
Das erfindungsgemiB eingesetzte Norbomensalan (la) liegt Qblidierweise in Form von Stereoisomeren-Ge- 
mischen, msbesondere als Racemat, vor. 

Die bei den vorhandenen Resten mdgiichen Alkyl-, ADcenyl- und AlkyienOnippen konnen geradkettig, 
venwdgt oder cydisch sein. So ist z. B. eine NorbomancUyl-Gnippe eine mdglk^e Cr-Alkyiengruppe. 
to Weiterk&nnenffira,b,coderx ^ 1 sowiefOr^goderh > IdieeinzelnenResteXunddieeinzelnenR-Reste 
jewdls unabhSngig vondnander gewihlt werden. 

AuBerdem exfedeien f iir die oben angegebenen Variablen der Formebi (la) und (lb) bevorzugte Definitionen, 
die, sofem nicht andm angegeben, unabhftagig voneinander gewShlt werden kdnnen und wie f olgt sind: 

15 FQrFonnel(Ia): 

RO = Ci- bis Cs-ADcyl oder H; 
R = H Oder Ci- bis Cs-Alkyl; 

R* = Q- bis Cs-AIkylen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atwne oder durch -0-CO- oder -CO— O-Grup- 
20 pen unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder Gruppen endstSndig tragen kdnnen; 

R2 B Ci- bis Cr AUgden, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome unterbrochen z&n kdnnen oder diese Atome 
endstfindig tragen kdnnen; 
R^ » CH3,C2H5oder Phenyl; 

R* = (CHR«-.CHR«)n-, -S-R5 Y-CO-NH-R*- oder -<X)-0-R*-; 
25 R* « G- bis Ce-AI^en, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder durch — 0-CX)- oder — CO-OGnip- 
pen unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder Gruppen e nd stS n dig tragen kdnnen; 

R«-H,Ci-bisC5-AIkyl; 
X^OCHsoderOQHs; 
Y»OoderS; 
30 Z = CH2; 
a«l; 
b-l; 

c « 1 Oder 2; 
x»2oder3; 
35 und/oder 

a+x = 3oder4. 



FQrFormel(Ib): 

40 R' « Ci- bis Cio-AIkylen oder Ce- bis Cu-Arylen. wobei diese Reste durch O- oder S-Atonie oder — CX)— O- 
oder — O— CO-Grupen unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder Gruppen endstSndig tragen kdnnen; 
R* = Ci- bis Cio-AIkylen oder Ce- bis Cu-Arylen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atontie oder — CO— O- 
oder —O —CO-Grupen unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder Gruppen endstdndig tragen kdnnen; 
R9 = Ci-bisCio-AIkyl; 

45 X » OCHstOCzHsoderO; 
und/oder 
bB2oder3w 

Bevorzugte AusfOhrungsformen der erfindungsgemftB eingesetzten Norbomensilane haboi die nachstehen- 
den aJIgememen Fonndn (IlaX (nia), (IVa) und (VaX d. h. bei ihnen haben die Incfices a und/oder b md/oder c der 
50 allgemeinen Formel (la) den Wert 1. 
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six jj R 4_a,_3 



(IVa) 



R— R- 



(Va) 



10 



IS 



Entsprechendes gih fur die erfmdimgsgemdS verwcndeten Mercaptosilane, und bevorziigte Ausf Qhningsfor- 
men fur diese Mercaptosilane werden daher durch die nachstehenden allgemdnen Formein ijlb\ (Illb) und (IVb) 
dargestdlt, beidenen die Indicesfund/odergden Wert 1 iiaben. 

(HS-R0f-R'-SiXhR«3«h (nb) 
HS-R'-R8-SiXhR?3-.h (inb) 
[HS-R'-RTgSiXhR^-g-b (IVb) 

Bevorzugte Beispide fflr Reste der Norbomensilane mit dem Index a sind im folgenden angegeben. Diese 
Beispiele gelten audi, soweit die Definition dem Mercaptosilane dies zulaSt fur die Reste der MercaptosQane mit 
dem Index g entspredhend, indem die jewdlige Gnippe 
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E 




S3 



10 



15 





H O 
-i-CH2-0-C 
6 CH3 
0=i-N-(CH2)3 
H 



20 



|L H3C O 



25 





-<!:-CH2-o-ii 
6 CH3 

0=i-N-(CH2)3— 

a 



30 



3S 



ji3 
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H3C-CH2— i-CH2-0-C-CH2-CH2-S— ( CH2 ) 3- 

iH2 
0-C 
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H3C-CH2'-i-CH2--0-fi-CH2--CH2--S--( CH2 ) 3— 
iH2 
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CE 



2 



o 

n 
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■S-(CH2)3 



U 

0 





CH2-CH2-Si (OCH3 ) 3 



H2— CH2— S— < CH2 ) 3- 



-S-<CH2)3-^i(OCH3)3 



2)3' 



CH2-CH2-S— ( CH2) 3-Si ( OCH3 ) 3 
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H2-CH2-Sa.{OCH3)3 




CH2-CH2-S-< CH2 ) 3-S 1 ( OCH3 ) 3 
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-fi-N-(CH2) 



-NB-< CH2 ) 3-S i { OCH3 ) 3 



0-CO-NH-( CH2 ) 3-S i ( OCH3 ) 3 
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S-CO-NH-( CSz ) 3-Si (OCH3 ) 3 




S-<5-N-<CH2)3' 
K 



-NS-( CH2 ) 3— S i ( OCH3 ) 3 



50 




N-<5-N-(CH2)3 
H H 



HN-CO-NH-< CH2) 3— Si (OCS3 ) 3 




O 

N-C-N-{CH2)3 
H H 



EN-CO-NH— ( CH2 ) 3— Si ( OCH3 ) 3 
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Besonders bevorzugte Mercaptosilane (lb) and nachstehend angegeben: 
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HS>sX^\^S!(OC2Hs)3 HS>.,^^xv^SiCH3(CX;2H5)2 
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45 Die Herstellung der erfmdungsgemaB dngesetzten Norboraensilane (la) ist fiber erne groBe Anzahl von 
Adcfitions- und KondensationsreaktioneD mOgfidi, die nadi den fOr diese Reakdonstypoi Qbiichen Methoden 
durdigefiyirt werden. 

In einer mten Variante werden Norfoomene oder Oxabicydohq)t^e» die endst&ndlge» oldlnische C=C- 
Doppelbindungen aufweisen, dner Hydrosilylierung» einer Thbl- od^ einer Amin-Addition unterzogen. Die 
50 ailgemdnen Reakdonssdiemata seiien wie folgt aus, wobei die Reste und Indices wie im Falle der allgemeinen 
Formel (la) definiert sind Zur Verdeutlichung sind ebenfoOs einfoche^ konkrete Beispiele angegebeo. 
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Hydrolysierung 



a 




2 



H=CH2 



+ b H Six R 



R 



z r" 



J ^ 



10 



15 



Konkretes Beispid 



=CH2 + E-Si{OCS3)3 



20 



25 



Thiol-Addition 



30 



2 «o 




2 \ 1 



40 
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a,-s-R— 



Konkretes Beispiel 
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H2— CH2— S— CH2— CH2— CH2— Si ( OCH J ) 3 



45 



SO 



55 



60 



65 



11 



DE019619046 fhap:y/vvvyw.getthepatent.com/Login.dog/$folev/Fetch/DE019619046xpc?fromCache=1part=^ 



Page 12 of 30 



DE 196 19 046 Al 



Amin Addition 



a 













— CH-CE2 
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15 



I 3C 4*a«-x 
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Konkretes Beispiel 



•H2 H2N-Cfi2-CH2-CH2-Si(0CH3)3 



4 



-^-CS2-CH2-N-CH2-CH2-CH2-Si ( OCH3 ) 3 



I 
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Die Reste kdnnen bis zu b endstandige C«C-Doppclbinduiigen enthalten^ so dafi jeweils bis zu b Silanein- 
heiten an den Rest R* addierbar sind. Die eingesetzten Silane kdnnen bis zu a Wasserstoffatome, Thiol- oder 
Aminogruppen enthalten, so daB jeweils an dn Silan bis zu a bicyclische Reste adctierbar sind Feraer kOnnen die 
Reste R' jeweils bis zu c Norbomen- oder Oxabicydohepteneinhciten enthalten. Ganz analog werden audi 
Noitomene bzw. Oxabicydohq>tene der aOgemeinen Fonnel XV umgesetzt 




• (XV) 

Fem^ ist die Hydrositylierung, die Thiol- oder die Aminaddition auch an den C=C-Doppelblndungen von 
Norboraenen und Oxabicycloheptenen mdglich, falls R^ fiber nundestens 2 bicyclische Reste verfOgt 

In einer weiteren Verfahrensvariante werden bicydische Verbindungen, <fie Hydroxyl-, Thiol- oder Anuno- 
gruppen enthalten. an Silane addiert, die Isocyanatfunktionen aufweisea Ke allgemeinen Reaktionsschemata 
sehen wie folgt aus, wobei die Reste und Indices wie im Falle der allgemeinen Fonnel (1*) definiert sind Zur 
v^yn! ^ hfm|' K^h "" g stnd-ebenf alls einfache, konkrete Beispiele angegeben. 
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lysocyanat-Addition 



a 




R— ]r^{YH)jj + b (OCN-R^) aSiX^R^^ 




? 5 
-Y-C-N-R 



SiX^R' 



4-a*b 



10 



15 



Konkretes Beispiel 



20 




-OH + 0CN-CH2-CH2-CH2-Si(0CH3)3 



25 



N-CHa-CH2-CH2-Si (OCH3 } 3 



H 



30 



Die Reste R' der bicyclischen Kooqx>nenten k5nnen jeweils bis zu b Hydrox;^-, Thiol- oder Aminognippen 
enthalteii, so daB jeweils bis zu b Sflaneinheiten an den Rest R' addierbar sind Die eingesetzten Silane kdnnen 55 
jeweils bis zu a Isopyanat-Gruppen aufwasen, so daB an ein Silan bis zu a bicydisdie Reste addierbar sind. 
Femer kann der Rest R^ bis zu c Norbomen- oder Oxabicyclohepteneinhdten enthaltea Ganz analog werdra 
audi Norbomene bzw. Oxabicyclohept^e der allgemeinen Formel pCVI) umgesetzt 




2 1 



2 1- 
R-R (YH)i, 



40 



45 



In weiteren Verfahrensvarianten werden bicydische Carbonsaurederivate mit thiol- oder hydroxyigruppen* 
haltigen Silanen umgesetzt Die allgemeinen Reaktionsschemata sind im folgenden daigestellt, wobei — A fOr 50 
^OH, —CI — H oder — O-Alkyl steht und die tibrigen Reste und Indices wfe im Fall-der sdlgemeinen Formd (la) 
definiert sind. Zur Veransdiaulidiung sind wiederum einfadie» konkrete Beispiele ebenf alls ang^eben. 
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Umsetzung mil Silanen nut Thiolgruppen 



2 p** 



O 
n 



10 



15 



Z T>0 




2 \ 1 



n 5 
-S-R— 



20 



KLonkretes Beispiel 




n 



H2-C-CI + HS-CH2-CH2--CE2-Si{0CE3)3 



4 - HCl 




1-H5-S-CH2-CH2-CH2— Si (OCH3 ) 3 



35 



Umsetzung mit Silanen mit Hydn>xylgnq>pen 



40 



11 



-A 



b 



45 



50 



I - HA 



2 R 



o> 




2 \ 1 

.—I R 



O 

n 



5 

-R— 



X ^ 4-a-x 



55 



Konkretes Beispiel 



60 




n 



H2-C-CI + H0-CH2-CH2-<:H2-Si(0CH3)3 



; - 



65 




II 



H2— C-O— CH2--CH2— CH2— S i ( OCH3 ) 3 
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Die Reste der bicydisdien Komponenten kdnnen jeweils bis zu b Carbonsaurederivate enthalten, so daB 
jeweils bis zu b Silaneinheiten an den Rest R* addlerbar sind. Die eingesetzten Silane kOnnen jeweils bis zu a 
Tliiol- Oder Hydroxylgruppen aufweisen, so daB an ein SDan bis zu a bicyciische Reste addierbar sind. Femer 
kann der Rest R^ bis zu c Norbomen- oder Qxabicyclohepteneinheiten enthalten. Ganz analog werden aucfa 
N<»i>omene bzw. Oxabicycloheptene der aUgemeinen Fonnel (XVII) umgesetzt 




(XVII) 



10 



2 1 

R^R (ra)fa 



Folgende Additionen sind ebenfalls mdgiich, wobei die Reste und Indices wie in der allgemeinen Formel (la) i5 
definiert sind und der Index a bevorzugt > 1 ist: 



Z 



SiX„R 



Z 



20 



a 



Wciter kann die Norbomeneinheit fiber eine Diels-AIder-Addition eines Furan- oder Cyclopentadien-Deriva- 
tes an ein oiganisch modifiziertes Silan, dessen organische(r) Resl(e) eine oder mehrere C = C-Doppelbindungen 
aufweist, aufgebaut werden. Die allgemeinen Reaktionsschemata sehen wie folgt aus, wobei die Reste und 
Indices wie im Falle der allgemeinen Fonnel (la) definiert sind 



30 



35 



I^^Z +(H2C=CH-R^ )aSi 



iXxR^-a-x 



40 



(a+c) 




Z + 




-)="■] 



45 




50 



&ithah der Rest R' mehr als eine endstfindige C"C-Doppelbindung, so sind mehr als eine Furan- oder 
Cyclopentadien-Einheit addierbar. 

Die bei den zuvor beschriebenen Beispiden eingesetzten Silane sind kSuflidi erwerbbar oder nach Methoden 
faerstellbar, wie sie z. B. in "Chemie und Technologic der Silicone" (W. NoU, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/ 60 
BergstraBe, 1968), in DE-O40 1 1 044 oder in DE 44 16 857 beschrieben sind 

Die eingesetzten Norbomen- oder Oxabicydoheptenderivate sind z. E durch fibliche Funktionalisierung von 
Norbomadien- und Oxabicycloheptadienderivaten erhaltlich oder durch Diels-Alder-Addition von Furan- bzw. 
Cydopentadien-Derivaten an C»C-Doppelbindungen. Ausgangskomponenten der Formel (XVIII), in der die 
Reste und Indices wie im Falle der allgemdnen Formel (la) definiert sind, 65 
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(XVIII) 



R 



sind z. B. gemSB nachstehender Reakdonsfolge erhsltlich. 

10 



15 




Im folgenden and weitere konkrete Beispiele zur Herstellung erfindungsgem^ einsetzbarer Norbomensila- 
20 nen (la) mit einer oder mehreren Noibomea-Einheiten angegeben. 




65 lUtH 

(CH2)3-Si(OCH3)3 



16 




i + HS-(CH2J3-Si{CH3)(OCH3)2 



O /'T^;— S-<CH2)3-Si(0CH3)2 

O 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



55 




CH2 




6 

i + HS-(CH2)3-Si(CH3)(OCH3)2 




CH2)3-Si(CH3)(0CH3)2 



O 
II 



HjC-CHa-C-CHz-O-C-CHsCHa + HS-( CH2 ) 3-Si ( CH3 ) ( OCH3 ) 2 



O 

I 0 



^H2 

■c 

6 



i 



40 O 



O 

n 



H3C-CH2-CrCH2-0-C-Cff2-CH2-S-( CHj ) 3-Si ( CH3 ) ( OCH3 ) 2 
CH2 



5 




60 (^H2 O 




CH2 
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Die erfindungsgemSB eingesetztea Mercatptosilane sind kommerziell zug^nglich oder lassen sich nach ver- 
schiedenen bekannten Methoden herstelloL Hne Variante ist dabei die pardelle SH-En*Addition von muhifunk- 
tioaellea Mercaptoverbinduogen an kaufliche Acryloylsflane gemaB nachstehender allgemeiner Reaktionsglei- 
drang, wobei die Reste und Indices so wie bei Fonnel (lb) definiert sind. 



g(HS-R^)f-SH + (CH2=CH-C0-0-R®)gSiXhRVg-h 



i 



[ (HS-r')£-S - (CH2-CH2-CO-O-R*) ]^iX„R%^^ 



10 



Konkretes Beispiei 



15 




SKOCHah 



Si{OCH3)3 



20 



25 



Die erfindnngsgemafi eingesetzten Kieselsaurekondensate der NorbomensOane (la) und Mercaptosilane (lb) 
werden durch H>diotyse der in den Silanen (la) und (lb) enthaJtenen hydrolysierbaren Gruppen X, z. B. Alkoxy- 
Gruppen, und anschlieBende Kondensation, welche zur Ausbildung eines anoiganischen Netzwerkes aus Si— 
O—Si-Einheiten fOhrt, erhalten. Die Hydrolyse und Kondensation erfolgt hn basischen oder sauren Milieu» 
wobei eine VerknQpfiing von CoC-Doppelbindungeiip die in den eingesetzten Silanen enthalten sind, nicht 
erfolgt Vorzugsweise «f olgt die Hydrolyse und Kondensation in Gegenwart dues Kondensationskatalysator^ 
wobei protonen- oder hydroxjiionen-abspaltende Verbindungen, wie organische oder anoi^ganische Sfturen 
oder Basen, bevorzugt sind. Bescmders bevorzugt sind fliiclitige Siuren oder Basen, insbesondere Salzsfture oder 
Ammoniak. Es hat sich bewahrt, bei der Hydrolyse und Kondensation Verfahrensweisen der Sol-Gel-Tedmoio- 
gie zu abemehmen, wie sie z. B. in C). Brinker et aL, *So^Gel-Science^ Academic Press, Boston, 1990, beschrie- 
ben sind Das 'Sol-Gel-Verfahreif ist dariiber hinaus in DE.A.2758414, DE-A-27 58 415, DE-A-30 11 761, 
DE-A-38 26 715 und DE-A-38 35 968 bescfarieben. 

Besonders bevorzugt ist es, die fur eine voUst&idige Hydrolyse aller hydrolysierbaren Gruppen stochiome- 
trisch erforderliche Wassermenge in Form von wasserfaahigen Alkoholen oder feuchtigkeitsbeladenen Adsor- 
bentien hin zuzugeben und die Hydrolyse und Kondensation in einer L5sung von aliphatischen Alkoholen und 
Estem bei Temperaturen im Berek^ von vorzugsweise — 5 bis + SO'^C durchzufuhrea 

Die erfindungsgemifi eingesetzten Kieselsaurekondensate des Norbomensilans (la) und Mercaptosilans (lb) 
kdnnen jedoch auch in nicht vollstdndig hydrolysierter und kondensierter Form eingesetzt werden. In solchen 
F&Uen spricht man auch von sogenannten Vorkondensaten. 

Die afindungsgem&6 eingesetzten Zusamm^etzungen konnen neben mindestens emem Kieselsaurekon- 
deosat des Norbomensilans (la) oder mindestens einem Klesehiurekondensats des Mercaptosilans (lb) auch 
noch weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen enthalten, die als solche oder in Form von Vorkonden- 
saten oder vollstandig hydroiysierten und kondensierten Pixxlukten eingesetzt werden. 

Als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen wird bevorzugt mindestens ein Silan der allgemeinen 
Formel (VIII) eingesetzt 
RWk(Z'R")mSiX'4.(k+iii) (vin) 

wobei R'^ Z', R", X', kund m, sofem nicht anders ang^eben, unabhangig voneinander die folgeaden Bedeutnn- 
gen haben: 

RW « Q- bis Cs-ABcytCi- bis QrAlkenyi oder Ce- bis Cu-Aryl, 

Rii >c Cr bb Cs-All^en, Ci- bis Ci2-Alkenylen oder Ce- bis Ci4*Aryiai, 

X' « H, Halogen, OH, Q - bis Ce- Alkoxy, 

Z' = Mercapto-,Carboxy-, Acryl-,Methacryl^ Ally!-, Vinyl- oder Viitylether'<3^ 

k = 0,1, 2 Oder 3, 

m « 0,1, 2 Oder 3, und 

k+m = l,2oder3. 
Derartige Sflane sind zum Beispiei in der DE-C-34 07 087 bescfariebea 
Spezielle Beispiele fOr hydrolytisch kondensierbare Stlane der allgemeinen Fonnel (VIII) sind: 
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CHa-Si-Cb, CH3-Si-(C)C2H5)3. C2H5-Si-a3, C2H5-a-(OC2H5)3, CH2=CH-Si-(OC2H5)3, 
CH2=CH-Si- (OC2H40CH3)3. (CH3)2-Si-Cl2. CH2=CH-Si-(OOCCH3)3. (CH3)2-Si-(OC2H5)2, 
(C2H5)3-Si-a (C2H5)2-S-(OC2H5)2, (CHsMCHj- CH)-Si-a2. (CHah-Si-Cl, (t-C4H9XCH3)2-Si-a 
(CH30)3-Si-C3H6-NH-C2H4-N-C2H4-NH2, (CH30)3-Si-C3H6-SH, (CH30)3-Si-C3H6-NH- 
5 C2H4-NH2, (CH30)3Si-C3H6-a (CH30)3-Si-C3H6-0-C(0)-C(CH3)-CH2, (CH3)2(CH2=CH- 
CH2)-Si-a.(C2H50)3-Si-.C3H6-NH2,(C2H50)3-Si-C3H6-CN, 




10 ( CBaO ) j-si-C^Eg-O-CHz— (CH3O ) 3-Si-( CHj ) 2 

Dariiber hinaus kdnnen auch als bevoizugte weitere fajydrolytisch kondenaerbare Verbindungen mindestens 
15 eine Aluminhun-, Titan* oder Zirfconium* Verbindung der Formel 

AlR"3oderMX"yR*^ 

eingesetzt werden* wobei M, R'^ R^^ X", y und z unabhSxigig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 
20 M = Ti oder Zr, 

R»2 « Halogen, OH, Cr bis Ce-Alkoxy, 

R>3 « R,wieinAnspruch 1 definiert, 

X" - Halogen, OH oder Ci- bis Cs-Alkoxy, 

y « 1 bis 4, insbesondere 2 bis 4, 
25 z « 0 bis 3, insbesondere 0 bis Z 

Bevorzugte Beispiele fOr die elnsetzbaren Aluminium-Verbindungen sind Al(OCH3)3, A^pCzH^yh AI(0— n— 

CsHik, Al(0-i-C3H7^ Al(OC4H9)3, Al(0-i-C4H9)3, AICI3 und AlC3(OH)2. Bei Raumtemperatur fliissige 



Bevorzugte Beispiele fur die einsetzbaren Utan- und 2rkomum-Verbindungen sind T1CI4, 11(OC2Hs)4, 
30 r<OC3H7)4, T<0-C4H9)4. •n(2^thylhexoxy)4. ZrCU Z^OCzHsK ZKOCsH/K Z^OCiHsK Zi(2.ctlvlhexoxy)4 
und ZrOa2. 

Es ist besondm bevorzugt, daB das erfindungsgeni&B eingesetzte Kieselsdurdcondensat des Norbomensilans 
(la) Oder das Kieselsdurekondensat des MercaptosOans (lb) und gegebenenfalls weitere vorfaandene hydrolytisch 
kondensierbare Verbindungen gemeinsam der Hydrolyse und Kondensation unterworfen werden uiKi daher als 

35 gemischte Vorkondensate oder gemischte Kondensate eingesetzt werden. 

Erhaltene Kiesels^urekondensate von den erfindungsgemaB eingesetzten Silanen (la) und (lb) und gegebe- 
nenMs weiteren hydrolysierbaren und kondensierbaren Verbindungen kdnnen entweder als solche oder nach 
teilweiser oder nahezu vollstandiger Entfemung des verwendeten Losungsnuttels eingesetzt werden. In einigen 
FUllen kann es sich als vorteiDiaft erweisen, in dcm nach der Polykondensation erhaltenen Produkt Wasser und 

40 gegebenenfalls eingesetztes Ldsungsmittel durch ein anderes Ldsungsmittel zu ersetzen, um das Kieseisaure- 
kondensat zu stabilisieren. Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung, z. B. im Vakuum bei leicht erhdhter 
Temperatur, soweit eingedickt werden* daB sie nocb problerolos mit einem anderen Ldsungsmittel aufgenom* 
men werden kann. 

Die Silane (la) und (lb) sind stabile Verbindungen, und sie kdnnen entweder alleine oder zusammen mit 
45 anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren oder polyaddieibaren Komponenten 
zu den erfindungsgemaB eingesetzten Kieselsiurepolykondensaten und Kiesel^ureheteropolykondensaten 
veraifoehet werden. 

Es ist bevorzugt; daB das Kieselsiurekondensat des Norbomensilans (la) und des Mercaptosilans (lb) zusam- 
men mit einem Reaktionspartner fOr eine Hxiol-En-Pol^erisation in der erfinduqgsgemiUBen Zusammenset- 
50 zungenthaltensind. 

Bevorzugte Reaktionspartner des Kiesdsaurekondensats des Norbomensilans (la) sind dabei das Mercaptosi- 
Ian (IbX ein Kiesels^urekondensat des Mercaptosflans (lb) und/oder eine Oligo- oder Foly(tfaiol)-Verfoindung. 
Beispiele fur einsetzbare Oligo- oder Poiy(thiol)'Verbindimgen sind indiesondere o-» p- oder m-Dimercaptoben- 
zol Oder Ester der Thioglykol- oder 3-Mercaptopropionsaure mit finearen oder verzweigten bis Cis-Polyo- 
55 len, besonders bevorzugt 1,2-Ethan- und 1,6-Hexandithiol. <Mi>-Triethyienglycoldithiol, die Thioglycolsaure- oder 
3-Mercaptopiopionsaureester von Ethylen-, Propylen- und Butylengiycol und von 1,6-Hexandioi, Glycerin, 
Trimethylolpropan und Pentaerythrit 

Demg^enGber werden als bevorzugte Reaktionspartner des Kieseis&urekondensats des Mercaptosilans (lb) 
das Norbomensilan (la) ein Kieselsliurekondensat des Norbomensilans (la) und/oder eine Oligo- oder Poiy(nor- 
60 bomen)-Verbindung dngesetet Beispiele fur einsetzbare Oligo- oder Poly(norbomen)- Verbindungen sind ins- 
besondere Diels-Alder-Additionsprodukte von Cyck>pentadien mit Di- oder Muiti(meth)acrylaten, Ester oder 
Uretbane von 5-Norbomen-2-methanol oder 5-Norbornen-2-ol mit oder Polycarbonsauren oder Di- oder 
Polyisocyanaten, besonders bevorzugt Diels-Alder-Additionsprodukte vonCyclopentadien mit mehrfunktionel- 
len (Meth)aci7l5&ureestera von Ethylen-, Propylen- und Butylengiycol und von i,6-Hexandiol, Glycerin, Trime- 
65 thytolpiopan und Pentaerythrit sowie die mehrfunktloneUen Ester aus 5-Norbomen-2-metbanol und Mak>n-, 
Malem-,Bemsteln-, Glutar-, Terephthal- und Isophthalsiure. 

I^e lliiol-En-Polymerisation der erfindungsgemaB verwendeten Zusammensetzung fuhit dabei zur Addition 
von Thiol-Gruppen der einen Komponente an CaC-Doppelbindungen der anderen Komponente, und es bilden 
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sich als Reaktionsprodukte anorganisch-organische Kompositmaterialien mit einer hohen medianischen Harte 
und Festigkeit» die flber der von herkdmmlichen En-Tkk)l-Potymerisaten liegt Weiter tritt bei der Thiol-En- 
Polymerisatxoa flberraschenderweise nur em sehr geringer PolymerisatioDSschruziipf au( was insbesondere bei 
der Verwendung der Zusammensetzungen als Komponente von erfinduogsgemaBen dentalen FQQungsmateria- 
lienoder dentalen Zemente von Vorteil ist 5 

Zur Imtiening der Thiol-En-Poiynierisation werden vorzugswelse tfaennische und/oder Pbotoinhiatoren der 
erfmdungsgemftB eingesetzten Zosammensetzung zugegd>en- 

Bevorzugte Beispiele fOr thenmsche initiatoren die bekannten Peroxide, wie Dib^izoylperoxid, Dilau- 
ryiperoxid, tert-Butylperocloat oder tert-But^perbenzoat sowie Azobisisobutyroethylester, Benzpinakol oder 
2^-Dimethylbenzpin^L 10 

Beispiele fur geeignete Photoinitiatoren sind Benzophenon, Benzoin sowie deren Derivate oder a-Diketone 
und deren Derivate, wie 940-Phenanthrenchinon, Diacetyl oder 4,4-DichlorbenziL Bevorzugt werden 2^-Me- 
thoxy-2-phenylacetophenon und Campherchinon und besonders bevorzugt a-Diketone in Kombination mit 
Aminen als Redulcdonsmittel, wie z. B. Cyanoethylmetfaylaniiin, Metfaytaminoethyimethacrylat, Triethanoianiin, 
NJ4-Dimethyl-5ym.-xyIidin, eingesetzt FQr die Herstellung von schmierschichtfreien erfindungsgemafien Den- is 
talmaterialien sind besonders geeignete Photoinitiatoren Acylpbosphine» wie z. B. 2,4j&-lVimethyibenzoyl diphe- 
nyl- Oder Bis(2,6-dichlorbenzoyl)^N-propy]phenylpho$phinoxid. 

Als Initiatoren flir eine bei Raumtemperatur durchgefuhrte Polymerisation werden RadikaOcettenstarter, wie 
z. E Benzoyl- oder Laurylperoxid in Kombination mit Aminen» wie z. & N^-Dimetfayl-synL-xyitdin oder N,N- 
Dimethyl-p-toluidin»verwendet 20 

Die erfindungsgemiB eingesetzte Zosammensetzung kann entweder als solche oder in zumindest teilwdse 
polymerisierter Form als Dentalmaterial eingesetzt werden. 

Weiter kdnnen die erTmdungsgemaB eingesetzten Zusammensetzungen ebenfalls FuDstoffe enthahen. Bei- 
spiele fur bevorzugte FOllst<^e sind Quarz-, daskeramik- und Glaspulver, insbesondere Bariumsilikatglas*Pul- 
ver, Uthium/Aluminium-Silikatglas-Pulver und Baiiumglas-Pulver, Aluminium- oder Silidumoxkle, feinstteillge 25 
KieselsSuren, insbesondere pyiogene oder gef &llte Kieselsiuren, und rOntgenopake FQQstoff e, wie Ytterbiumtri- 
fluorid. 

Eine besonders bevorzugte erfindungsgemiB eingesetzte Zusammensetzung enthSlt 

(a) 5 bis 80, insbesondere 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung; Kieselsiurekondensat von so 
dem Mercaptosilan (lb) oder Norbomensilan (la), sowie 

(b) 0 bis 50, insbesondere 0 bis 30Gew.-%, bezogen auf die Zusanunensetzung, wdteren hydrolytisch 
kondenaerbaren Verbindungen, ggf. in Form von Kondensaten, 

(c) 5 bis 80^ insbesondere 20 bb 70Gew.-%, bezogoi auf die Zusammensetzung; Reaktk>nspartner fOr 
l^ol-En-Polymerisatbn, 35 

(d) 0^1 bis 5, insbesondere 0^ bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, Poiymerisationsinitiator, 
und/oder 

(e) 0 bis 90 Gew.-%, insbesondere 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, FQOstoffe. 

Besonders bevorzugt wird die Zusammensetzung als dentaler Zement, dentales FQUungsmaterial oder denta- 40 
les Bonding fOr FuUungsmaterialien eingesetzt Die Verwendung d^ Zusammensetzung erfoigt dabei insbeson- 
dere dadurdi, daB sie auf den zu behandelnden Bereich dues kQnstiichen oder naturiidben Zahnes aufgebracht 
und insbesondere durch eine Thiol-En-Polymerisation gehirtet wird 

Dabei erweist es sich als besonderer Vorteil der erfmdungsgemaB eingesetzten Zusammensetzungen, daB 
diese in vorteiDiafter Weise einerseits einen geringen Polymerisationsschnunpf zeigen und andererseits Kompo- as 
sitmaterialien mit hoher mechanischer Festigkeit ergeben. Eine derartige Kombinatk>n von Eigenschaften ist 
gerade bei Dentalmaterialien von besonderer Bedeuttmg. 

Weiter ist es aucb mdgiicfa, den erfindimgsgem^ eingesetzten Zusammensetzungen fur Dentalmaterialien 
Obliche Hilfs- und Zusatzstoffe, wie z. B. Farbstoff e, Pigmente, Thbcotropiefailfsmittel, Stabilisatoren, Wdchma- 
cher, Aromastolfe oder mikrobizide Wirlcstoff e, zuzugeben. so 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich ein Dentalmaterial, welches sidi durch Gehah an der 
vorstehend beschriebenen Zusammensetzung auszdchnet 

IMe Erfindung wird im folgenden anhand von Beispiden naher erUlutert 

Bds|Hd 1 55 

3-{Bicydo[2^1]hept-2-en-5-methyl-5-carbonyioxy)propyltrimethoxysilan(l) 




CH2 0CH3 

+ C-CO-O-fcHztff 



I 

CH3 



!3 I 

0CH3 




0CH3 

0-0-[-CH2]rSf— OCH3 



(1) 



13 1 
OCH3 



60 



65 



In dnem Suinerkolben, der fiber eine Destillatioasbrflcke mit dner Crackaparatur fflr Cyclopentadien verbun- 
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den ist, weiden 59,1 g (0^ Mo!) 3-Methacryk>yloxypropyltrimetboxysilan und etwas Hydrochinonmonomethy- 
lether (MEHQ) vorgelegt Nach Spfllen mit Argon lehet man Cydopentadien in das ReaktionsgefaB cm. wobei 
gleidizeitig gerflhrt und auf 85 bis 90*C erwarmt wird. Nadi 33 Stunden ist die Reaktion beendet, und gebildetes 
Diwdopoitadien wird bei 0,05 mbar abdestilliert Nach anschlieBender fraktionierter Destination im Hochvaku- 
um erhait man das Norbomensilan (I) (Kp.: 98- KXfCH fi mPa) als farblose FlQssigkeit in 70%-iger Ausbeute. 

Elementaranalyse: CisHzfiOsSi (314,45) 
Ber^C 5730; H 833. 
GeL:C5742;H831. 

*HNNm(CDCa3.9OMHz):038-O33(2H,ni,Si-CH2XUO-237(9H,n^ x -CH^X 2,72-3,17 

(2H,m, >CH-),337(9H,s,O-CH3),4fl7{2H,t.O-CH2)und6,00-M8(2ani. =CH-). 
IRfRIra. cm- »): 1725 (C= 0. 725 (H-C = C). 

Bei^iel2 



3-(Bicylco[2^1]hept-2-en-5-carbonyloxy)propyldimethoxymethykilan(^^ 



20 g*^2 




0CH3 
0CH3 




0CH3 



(2) 



3 I 
OCH3 



25 



30 



40 



45 



SO 



55 



Man gcht wie in Bdspiel 1 beschrieben vor, setzt jedoch ais Dienophil 3-Acryloyioxypropy!methylcfimethox- 
ysilan ein. Die Umsetzung ist schon nach 7 Stunden beendet Nach Abtrennen des Dicycfopentadiens ergibt die 
fraktwnlcrte Destfllation im Hochvakuum das Norbomensilan (2) (Kp.: d4-96**a4,0 mPa) als ferblosc FlOssig- 
keit in 89%-iger Ausbeute. 



Elementaranalyse: Ci4H2404Si (284,42) 

Ber.:C59,12;H830. 
35 Gef.:C 5838; H 8,23. 

NMR (CDCI3, 90 MHz): 0,13 (3H, s, Si-CHa), 035-0^7 (2H, m, Si-CHz), 1,22-2,07 (63H, m, 
-CH2-/>CH-OOexo). 233.330 (23H, ra, >CH-/>CH-OOendo), 335 (6H, s, O-CH3X 4,00 (2H, t, O-CHj) 
und 538-6,27 (2H, m. «CH-) 
IR(Filni,cm-^): 1732(C-0,712(H-C=C)l 



Beispiel3 

3-(Bicyclo[22.1 Jiept-2-en-5-methoxycarbamoyl)propyltriethoxysilan (3) 



(>=C=N--[cH2]^^r— OC2H5 

OC2H5 





OC2H5 



H2— O— C— NH-f-CHaJ-Sr— OC2H5 



(3) 



H2— OH 



60 



65 



Zu einer Miscfaung von 243 g (0,20 Mol) 5-Norbom-2-en'methanol 0.1 g Di-n-butylzinncarboxylat (Metatin 
801) als Katalysator und 40 mg Hydrochinonmonomethylether (MEHQ) werden 49,2 g (0,20 Mol) 3-Isocyanato- 
propyltriethoxysilan (IPTES) unter RGhren und Kuhlen zugetropft AnschlieBend rOhrt man 72 Stunden lang bei 
Raumtemperatur, bis die Isocyanatgruppen verbraucht sind. Die fraktionierte Destillation ergibt das Silan (3) 
(Kp.: 136- 140*C bei 5fi mPa) als farbbse ROssigkeit in 76%iger Ausbeute. 



Elementaranalyse: QsHasOsSi (37 135) 
Ber.:C 58.19; H 835. 
Gcf.C 57,28; H 9,00. 



22 
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>H NMR (CDCb, 90 MHz): 033-0J3 (2H, m, Si-ai2X 142-1,92 (13H. m. 3 x -CH2-. 3 x -CH3X 
23-237 (IH, m, >CH-CH2-0X 2.70-2^ (2H m, -CH<X 3,17 (2H, q, NH-CH2-), *67-3^7 (8H, in. 
O-CH2-M30-5,10(lH.s, -NH-)und535-W0(2H,m, =CH-). 
IR(FiIin,cm-^):3342(NH-UrethaiiX1726(C«OX721 (H-C=Q 

Beispiel4 
D^norbGnen)verbiiidimg (4) 




15 



20 



25 



Man geht wic in Beispid 1 beschrieben vor, setzt jedoch als Dienophil 137,0 g (0,6 MoO kaufliches dycerindi- 30 
methacrylat (Firma Rdhm) ein. Nach voUst^diger Umsetzung der Methacrylatgnippen zieht man die flflchtigen 
Bestandtdle im Feinvakuum ab und erhait die gewQnschte Di(norbomen)verbindung (4% wdcfae oime Reinigung 
als Reakdonspartner fOr eine Thiol-En-Polynierisation fOr weitere Umsetzungen etngesetzt werden kann. 
IR(Filni,cin-*):3496(OH,brdtX 1730(C==OX 1572(C=QNorbomen),725(H-C=Q 

35 

Beispid 5 
Di(norbornen)silan (5) 




CH3 CH3 



55 

Man geht wie in Beispiel 3 besduieben vor, setzt jedodi eine L6sung von 14,4 g (40 niMop der OH-gruppen- 
haltigen Di(norboraen)verbindung (4) in ca 20 ml absohitem THE mit 9^ g (40 mMol) IPTES inn. Man laBt 
48 Stunden lang bd Raumtemperatur Rilhren und engt im Feinvakuum bis zur Gewichtskonstanz ein, woraufhin 
das Di(norbornen)silan (5) in nahezu quandtativer Ausbeute erhalten wird. 60 

IR (Film, cm'^y. 3380 (NH-Urethan), 1733 (C - O), 725 (H-C=Q 

Beisinel6 

Herstdhmg eines Kieselsaurekondensates auf der Basis des Norbomensilans (1) 65 

Es werden 20 mMol Norbomenalan (1) und 20 mMol Dimethytdimethoxysiktn in 50 ml wasserfreiem Ethanol 
gddst Nach Zugabe von 50 mMol Wasser als Misdiung mh 5 ml Ethanol und einiger IVopf en 0,1 molarer 



23 
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ethanolischer EsagsSureldsung erwSrmt man 5 Stundoi lang unter RiickfluB und l^t fiber Nacht RQhren. Nach 
Entf emen flGchtiger Komponenten im Vakuum kann das gebildete harzartige Kieselsdurekondensat (7 g) fur die 
Thiol'Eo-Polymerisation dngesetzt werdeo. 

5 BeispieiT 

Herstelhmg eines dentalen Bondings 

Zu 7 g Kieselsaixrekondensat gemaB Beispiel 6 werden 21 mg Camphercfainon (03 Gew.-%) als Initiator und 
to 35 mg (0^ Gew.*%) 2-Ethyl-he9Q4-NJ>l-dimethyi-4-aminobenzoat gegeben. Anschiiefiend fOgt man 5,0 mMol 
Pentaerythrittetra(3-mercaptopn>pionat) (PETMP) (Firma Evans Chemetics) als Reaktionspartner fOr c^e Thiol- 
En-Polymerisatk>n zu, gieBt cBe Mischung als Fihn aus und bestrahlt 60 Sekunden lang mit einer dentalen 
Lichtquelle, namlich Hdiomat (Firma Vivadent). Es bildet sich ein fester gut haftender Film. Von dem eingesetz- 
ten harzartigai Kiesels&urekondensat und dem Po^erisat wurden die Diditen nacfa der Auftriebsmethode 
15 bestimmt» wobd sich aus der Dichtedifferenz die VolumenSnderung wShrend der Tluol-En-Polymerisation 
ergab. 

Der ennitteite AV-Wert von nur 0,5% war deutlich niedriger als der konventioneller Bondings auf Methacry- 
latbasis. So liegt der Volumenschrumpf bei der HSrtung eines herk^mmlidien Bondings der nachstehenden 
Zusammensetzung bei 7,5%. 

20 

Zusammensetzung herkdmmlicfaes Bonding 



Koai^nente 




Bls-GMA* 


60 


Triethylenglycoidimetihacryla't 


39,26 


Cyanoe thylmethy lani lin 


0/5 


Campherchlnon 


0/24 



Bis-GMA* = 2,2-Bis-4-{3-methacryloxy-2-hydroxy-propoxy)-phe- 

nylpropan 

45 Beispiel 8 

Herstellung eines Kleselsaurekondensates aus einer Mischung des Di(norbomen)siians (5) und der 

Di(norbomen)verbindung(4) 

50 40 mMol Di(norbomen)silan (5) werden mit 16 mMol Di(norbomen)verbindung (4) und 25 ml Essigsiureetl^- 
lester versetzt, zur Hydrolyse/Kondensation derTriethoxysilyKTnippen mit der ent^rechendw Menge Wasser 
(10 mMol H2O pro OC^Hs-Gruppe) gemischt und analog Beispiel 6 aufgearbeitet, wobei sich m praktisch 
quantitativer Ausbeute ein Harz mit einer ViskositSt von 2800 Pa-s (25/40^C) bikiet Dieses Harz kann als 
Bestandteil eines Dentalzementes eingesetzt werdea 

55 



60 



65 
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Beispiel9 

Slyiithese der Di(norborQea)verbindung (6) 






(6) 



10 



15 



Man geht wie m Beispiel 1 besduieben vor, setzt jedoch ais Dlenc^hjl 1 18|9 g (0^ Mol) kauflicfaes Etfaylengly- 
ooldimethaciylat (Ffrma Fluka) em. Nach voUstSndiger Umsetzung der Methacr^atgruppen zieht man die 
fltlditigen Bestandteile im Feinvakuum ab und erhalt die gewQnschte K(norbornen)verbindung (6), welche eine 
Viskositdt von ca. 200 mPa-s (25^Q aufwdst Dabei zeigt das HPLXM>iagramm, daB das Produkt mindestens 5 
verschiedene Komponenten, wahrscfaeinlich Konfigurationsisoinere enthSlt Cydopentadien, Dicyclopentadien 
Oder Ethylenglycoldimethacrylat sind jedoch nicht mehr nachweisbar. Die Di(norbornen)verbmdung (6) kann als 
ReaktiwerdQnner fur einen dentalen Zement und als Reaktionspartner fur eine Thiol-En-Polymerisation ver- 
wendet werden. So rediudert sk^ z. B. die Viskositat des Harzes aus Beispiel 8 durch Verdunnen mit dem 
gidcfaen Gewichtsanteil an Di(norbomen)verbindung (6) auf 8 Pa - s. 
IR-Datenvon(6): 

IR(FiIni.cm-^): i730 (C-OX 1572 (C-Q NorboraenX 724 (H-C=C) 

Bdspid 10 

Synthese und Hydrolyse/Kondensation des Norbornensilans (7) 



20 



25 



30 



35 




40 



* "^Vs-X'\^SiCH3{OCH3)2 



45 



50 



55 



C2H5-Hp-CH2 

o 

I 




60 



iCHsCOCHah 



65 
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g (90 mMol) des Diels-Alder-Adduktes von 1 Mol Trimethyiolpropantriacrylat mit 3 Mc^ Cyclopenta^en 
werden in 90 ml Ethylacetat geldst Dazu tropft man unter Schutzgas 16,2 g (90 mMol) Mercaptopropyimethjicfi- 
metboxysilan zu. Nadi erfolgter Thioladdition (Oberpriifung mittels lod-Test) kann die Ptoduktldsiing hydroly- 
siert werden. Dazu gibt man 5fi g (18 mMol) Dinorbomenverbindung (4) als ReaktiwerdOnner und 2,6 g Wasser 
5 als OA n HQ zur ProdukdOsung hinzu und ruhrt bd Raumtemperatur. Nacb vollstflndiger Umsetzung wird mit 
Wasser ausgeschattelt. fOtriert und bei 40^ C einrodert Nadi Abzug dem resttichen flOchtigen Bestandteile im 
Olpumpenvakuum bd 40® C wird ein zflhflQssiges Harz erbalten (ca. 820 Pa • s bei 25® 

Beispielll 

10 

Hersteliungeines DentaJzementes 
In einem Kapselmisdier wird aus den folgenden Komponenten dn Dentalzement heigestelh: 



15 



• 


(6ew.-%) 


HcUTz aus Beisplel 8 


11,7 


Reaktiwezrdunner aus Beisplel 9 


11,7 


PETMF (Evans Chemet:lcs ) 


16,3 


Sllanlslerte pyrogene Klesels^ure 
Ox-50 (Flanna Degussa) 


41,3 


Ttterblumfluorld (Firma Rhone-Poulenc ) 


18,7 


Canpherchlnon 


0,2 


Eusolex 6007 (2-»Eth7lhexyl-dlmet;h7la- 
mlnobenzoat: ) (Flrma Merck) 
als Aktivator 


0,1 



45 

Mh dem Zement werden PrOfkOrper hergestellt, die anschlteBend mit einer dentalen Lichtquelle, Spectramat 
(Flrma VivadentX 10 Nfinuten lang beliditet werden. Danach warden gemdS ISO 4049 die Biegelestigkeit zu 
89 MPa und der E-Modul zu 5^ GPa bd 24 Stunden lang gelagerten Proben bestimmt Der Polymerisations- 
50 sduiimpfbetniglediglidiO,9VoL-%. 

PatentansprOdie 

L Verwendung einer Zusammensetzung als Dentalmaterial» dadordi gekennzddmett daB die Zusammen- 

55 setzung einen Gehalt an 

(a) mindestens einem Kiesdsaurekondensat eines hydrcriysierbaren und polymerisierbaren Norbomen- 
sOans der aOgemeinen Fonnel (la) 




wobei die Variabien R%, R, RS R^ R^ R^ R^ X, Y, Z, a, b, x, sofem nidit anders angegeben, 
unabhangig vondnander die folgenden Bedeutungen haben: 



26 



D £019619046 fhUp://wvvvv.qetmepatent.com/LcK3in.doq/$folev/FetchyDEQ19619Q46xoc?fromCac^ Page 27 of 30 

DE 196 19 046 Al 

R? = Ci- bis Cg-Alkyl oder H; 

R = Ci- bis Ce-ADcyl oder -Alkenyl oder Ce- bis Cio-Aryl, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome 
Oder duich ^O— CO-, — CO^O- oder NH-Gruppen unto-brodien setn kdnnen oder diese Atome 
oderGruppen endstandig tragen kOimen, oder H oder R^— R^— R^— SiXxRa-x; 

R^ = entfailt Oder Ci- bis CrADcylen oder Ce- bis Cu-Arylen, -Arylenalkylen oder -Alkyleaarylen, 5 
wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder duicfa — O— CQ-» — 00— O- oder NH-Gruppen 
unterbrochen sein fcOimen oder diese Atome oder Gruppen endst&ndig tragen kdmien; 
R2 » entfaSt Oder Q- bis Q^Alk^en oder Cs- bis Cii-Ar^en, -Aiylenalk^eii oder -ADcylenaiylen, 
wobei diese Reste durcb O- odor S-Atome oder dun* — O— 00-, — 00— O- oder MH-Gruppen 
unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder Gnq)pen endstandig tragen kOnnen; lo 
R5 = Or bis Cio-ADcyl oder -Alkenyi oder Ce- bis Cio-Aryl, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome 
unterbrochen sdn kdnnen oder diese Atome endstindig tragen kdnnen; 

R^ = -(CHR«-CHR«)a-, mh n = 0 oder I, -CHR6-CHR«-"S-R5-. -CO-S-R* 

-CHR«-CHR6-NR«-R*-, -S-R* -Y-CO-NH-R* - oder -CO-O-R*-; 

R5 « Ci- bis Q-Alkylen oder Ce- bis Cio-Arylen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder durch is 

.Q— CO-, — CO— O- oder NH-Gruppen unterbrochen sein konnen oder diese Atome oder Gruppen 

endstandig tragen kdnnen; 

R6 « H. Ci- bis Cio-Alk^ oder Ce- bis Cio-Aryi; 

X = eine hydrdysierbare Gnippe, nimlich Habgen. OH oder Alkoxy; 

Y-0,SoderNR«; 20 

Z»OoderOHR^* 

a = 1,2 oder 3; 

b « 1,2 Oder 3; 

c a 1 bis6;und 

X"l,2oder3; 25 
und mit der Mafigabe» daB 
aund/oderb = 1 
und 

a-hx»2,3oder4; 

Oder 30 
(b) mindestens einem Kieselsturekondaisat eines hydrolysierbaren und polymerisierbaren Mercapto- 
silans der aiigemeinen Formel (lb) aufweist. 



[(HS-R0fRTgSiXhR«4-g* (lb) 



35 



wobei die Variablen R^ R^ X ft g und h, sofem nicht anders angegeben, unabhingig voneinander 

^e folgenden Bedeutongen haben: 
R^ » Ci- bb Cto-ADcylen oder -Alkenyien oder Ce- bis Ct4^Ary1en oder -Alkylaryien, wobei diese Reste 
durch O- oder S-Atome oder — CO— O- oder — O— OO-Gruppen unterbrochen sein kdnnen oder diese 
Atome Oder Gruppen endstdndig tragen kdnnen; 40 
R« = Ci- bis Cio-Alkylen oder -Alkenylen oder Ce- bis Ci4'Aiyien oder -Alkylaryien. wobei diese Reste 
durch O- oder S-Atome oder — CO— O- oder — O— CO-Gruppen unterbrochen sein kdnnen oder diese 
Atome oder Gruppen endstandig tragen kdnnai; 

R« = Ci- bis Cio-ADcji oder -Alkenyl oder C©- bis Ci4-Aryi- oder -Alkyiaryl, wobei diese Reste durch O- 
oder S-Atome oder — CO— O- oder —O— CO-Gruppen unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder 45 
Gruppen endstandig tragen kdnnen; 

X « eine hydroiysierbare Gruppe, namiich Hatogen, Hydroxy oder Alkoxy; 

g = 1,2 oder 3; 

f » 1,2,3 oder 4; und 

bnri,2oder3. so 
Z Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der Variablen der Formel 
(laX sofem nicht anders angegeben, unabhangig von den Qbrigen Variablen, die folgende Bedeutung hat: 
R<> « H Oder Ct- bis Cs-Alkyl; 
R » H Oder Ci- bis Cs-Alkyl; 

Ri B Or bis Cs-Alkylen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder durch — CO— O- oder —0—00- ss 

Gruppen unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder Gruppen endstfindig tragen kdnnen; 

R2 = Cr bis Ce-AOcylen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome unterbrodien sein kdnnen oder (Uese 

Atome endstandig tragen kdnnen; 

R' - CH3, C2H5 oder Phenyl; 

= (CHR6-CHR^-, -S-R5, Y-CO-NH-R* oder -CO-O-R*-; €0 
R5 « Cr bis Cs-ADcjien, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder durch — CO— O- oder —O— CO- 
Gruppen unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder Gruppen endstandig tragen kdnnen; 
R« = H, Or bis Cs-Alkyl; 
X « OCH3 oderOCaHs; 

Y = OoderS; 65 
Z = CH2; 
a = l; 
b-1; 
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10 



15 



20 



c » loder2; 
X »= 2oder3; 
imd/oder 
a+x B3oder4; 
und 

mindestens eine der Vaiiablen der Formel Qb), sofem vldtxt anders angegeb^ unabhSngig von den Qbrigen 
Variables die folgende Bedeutung hat: 

«= Ci- bis Cio-ABcylen oder Ce- bis Cu-Arylen, wobei diese Reste duich O- oder -Atome oder — CO— O- 
oder — O— COGrappen iinterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder Gruppen endst&ndig tragen 
kdnnen; 

R8 e Cr bis Cio-Aikylen oder Ce- bis C{4-Arylen, wobei diese Reste dutch O- oder S-Atome oder 

.CO — O- oder — O— 00-Gruppen unterbrochen sein kdnnen oder diese Atome oder Gruppen endstandig 

tragen kdnnen; 

X » OCHs^OCsHsoderQ; 

R'»Ci-bisCi<rAlkyl; 

und/oder 

h B 2oder3. 

3. Verwendung nadi Ansprudi 1 oder 2» dadurch gdcennzricbnet* daB 
a a 1 undb » 1 

und damit das Norbomensilan der allgemeinen Formel (Ila) entspncht 



25 




(Ila) 



30 



35 



und daB 

und damit das Mercaptosikn der allgemeinen Formel (lib) entspncht: 
(HS-R0fR*-SiXhR93-h (lib) 

4. V^wendung nach Ansprudi 1 oder 2, dadurch gekennzdchnet» dafi 
a s 1 und c = 1 

und damit das Norbomensilan der allgemeinen Formel (ma) entspricht: 



40 



45 



R — 



R 



(Ilia) 



50 



und daB 

f = 1 undg « t 

und damit das Mercaptosilan der allgemeinen Formel (Illb) entspricht: 



HS-R'-R»-SiXhR«3-h (nib) 



55 



5. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurdi gekennzeichnet, daB 
b » lundc 1 

und damit das Norbomensilan der allgemeinen Formel (TVa) entspricht: 



60 



65 



R 



(IVa) 



und dafi 

und damit das Mercaptosilan der allgemeinen Formel (IVb) entspricht: 
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[HS-R'-R^gSiXhR^-g-* (TVb) 

6. Verwendung nach Ansprudi 1 oder 2. dadurds gekennzeicfanet, daS 
a~ lundb = lundce 1 

und damh das Norbomeosilan der allgemeinai Fonnel (Va) entspricht 5 



10 



R 

15 

7. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzdchnetp dafi die Zusammensetzui^ 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen endiilt 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen mindestens ein Silan der allgemeinen Fonnel (VIII) eingesetzt wird 



R'MZ'R")«DSix'4.(k+„) (vno 



20 



wobei R^^ Z\ R^', X', k und m, sofem nicht anders angegeben, unabhSngig voneinander die folg^dra 
Bedeutungen haben: 

Rto = Ci- bis Cs-AIkyI, Ci- bis Ci2-Alkenyi oder Ce- bis Cu-Aryl, 25 
R» =x Cr bis Cg-AUqien, Ci - bis CirAlkenyien oder Ce- bis Cw-Aiyien, 
X' « H, Halogea OH, Ci - bis Ca-Alkoxy, 

Z' = Men^apto-.Carboxy-.AcrylMethacryKAflyl^Vmyl-oderA^ 
k"0,l,2oder3» 

ni = Qil,2oder3,und so 
k+m* l,2oder3. 

9. Verwendung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB als weitere hydrolytisch kondender- 
bare Verbindungen mindestens eine Ahuninium-, Titan- oder Srkonium-Verbindung der Fonnel 

AlR^SoderMX'VR'^ 35 

eingesetzt wird, wobei M, R^, R^^ X'\ y und z unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 
M=»TioderZr, 

R« -= Halogen, OH, Q- bis Cg-Alkoxy, 

R" «= R, wie in Anspruch 1 defini^ 40 
X" = Halogen, OH oder Cr bis Cg-Alkoxy, 
y = 1 bis 4, insbesondere 2 bis 4, und 
z n Obis 3, insbesondere Obis 2 

10. Verwendimg nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeidinet, daB die Zusammensetzung das 
Kiesels&urekondensat des Norbomensilans oder das Kieselsliurekondensat des Mercaptosilans jeweils in 45 
Kombination mit mindestens einem Reaktionspartner fOr eine Thiol-En-Polymerisation enthSlt 

11. Verwendung nach Ansprudi 10^ dadurdi gekennzeichnet, dafi 

(a) das Mercaptosilan, ein Kieselsiurekondensat des Mercaptosilans und/oder eine Oligo- oder 
Poly(thiol)-Verbindung als Reaktionspartner des Kieselsaurekondensats des Norbomensilans einge- 
setzt wird, und 50 

(b) das Norbomensilan, ein Kieselsiurekondensat des NorfaonensOans und/oder eine Oligo- oder 
Poly(n(H'bomen)-Verbindung als Reaktionspartner des KieselsSurekondensats des Mercaptosilans ein- 
gesetzt wird. 

12. Verwendung nach Anspruch n,dadurchgekennzdchnet;daB 

(a) ab Oligo- oder Po]y(thiol)- Verbindung o-, p- oder m-Dimercaptobenzol oder Ester der Thioglykol- 55 
oder 3-Mercaptopropionsdure mit linearen oder verzweigten Cr- bis Cis-Po^oien, und 

(b) als Oligo- oder Poly(norbomen)- Verbindung Diels-Alder-Additionsprodukte von Cydopentadien 
mit Di- oder Multi(meth)acrylaten, Ester oder Urethane von 5-Norbomen-2-methanol oder 5-Norbor- 
nen-2-ol mit Di- oder Polycarbons&uren oder Di- oder Polyisocyanaten, 

dngesetzt werden. 60 

13. Verwendung nach einem der Ansprudie 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB (tie Zusammensetzung 
einen Polymerisationsinitiator und insbesondere einen Initiator fOr die Thiol-En-Polymerisation enthalt 

14. Verwendung nach emem der AnsprUdie 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung in 
zumindest teilweise polymerisierter Form eingesetzt wird. 

15. Verwendung nach emem der Ansprudie 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung 65 

(a) 5 bis 80, insbesondere 10 bis 60 Gew.-%, be^gen auf die Zusammensetzung, Kieselsiurekondensat 
des Mercaptosilans oder Kieselsiurekondensat des Norbomensilans, sowie 

(b) 0 bis 50, bisbesondere 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, weiteren hydrolytisch 
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kondenderbaren Verbindungen, ggf. in Fonn von Kieselsaur^ondensaten davon, 

(c) 5 bis 80, insbesondere 20 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, Reaktionspartner fOr 
eine Thiol-En-Potymeiisation, 

(d) 0^1 bis 5. insbesondere 0^ bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, Polymerisationsuutia- 
5 ton und/oder 

(e) 0 bis 90 Gew.-%, insbesondere 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, FQllstoffe 
enth&lt 

16. Verwrendung nach einem der Ansprudie t bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung als 
dentaler Zement, dentales FuUungsmaterial oder Bonding fflr dentales FQllungsmaterial eingesetzt wird. 
10 17. Vo^endung nach einem der Ansprttche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi die Zusammensetzung 
auf den zu behandelnden Bereicfa eines kunstlichen oder natOrlichen Zahnes auf gebracht und einer 
Thiol-En-Poiymerisation unterworfen wird 

18w Dentalmaterial* dadurch gekennzek^net, daB es die in einem der AnsprOche 1 bis 15 definierte Zusam- 
mensetzung enthilt 

15 
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